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Abstract (Basic) : BE 856672 A 

Prepn. of unsatd. esters comprises first reacting (meth) acrylic 
acid with a cpd. contg. >=1 hydroxyl gp. , using an acid catalyst and 
organic solvent, then adding a lithium cpd. and distilling. Pref . cpds 
are Li (hydr) oxide, halides partic. chloride, carbonate acetate or any 
salt wiht pK greater than the esterif ication catalyst. The Li cpd. is 
pref. added at 80-300%, partic. 110-200%, of the stoichiometric amt. 

The prods, can be hardened by irradiation and are useful in 
printing inks, resins, glues, rubbers, etc. and in the paper and 
textile industries. Addn. of the Li cpd. at the end of the reaction 
avoids formation of by-prods, during elimination of excess 
(meth) acrylic acid. It also avoids the gummy deposits obtd. when Ca 
hydroxide is used. The prod, has a low viscosity and clear colour. 
Filtration is often unnecessary. 
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Patentaneprttche 



Verfahren zur Herstellung von olefinisch ungesXttigten 
Estem durch Umsetzung von AcrylsSure und/oder Methacryl- 
silure mlt einer Hydroxyverbindung, die wenigstens elne 
primSre Hydroxygruppe aufweist in Gegenwart eines sauren 
Veresterungskatalysators und einem mit Wasser nicht misch- 
baren organischen LSaungsmittel , dadurch gekennzeichnet , 
daB man gegen Ende der Veres terungs re akt ion eine Lithium- 
verbindung dem Veresterungsgemisch zuftlgt und anschlieBend 
das Veresterungsgemisch einer Destination untervirft. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 
man als Lithiumverbindung Lithiumoxyd und/oder Lithium- 
hydroxyd vervendet. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi 
man als Lithiumverbindung ein Lithiumhalogenid vervendet. 

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafi 
man Lithiumchlorid verwendet. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi 
man als Lithiumverbindung ein Lithlumsalz einer SHure ver- 
vendet, die elnen pK-Wert aufveist, der hfther ist als der 
des vervendeten Veresterungskatalysators. 

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafi 
man als Lithiumverbindung Lithiumcarbonat oder Lithium- 
acetat vervendet. 
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7. Verfahren gemSB den Ansprilchen 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichneti da6 man die Lithiumverbindung in einer 
Menge von 80 bis 300 % der stttchiometrischen Menge ver- 
wendet. 

8. Verfahren nach Anspruch 7 r dadurch gekennzeichnet , dad 
man die Lithiumverbindung in einer Menge von 110 bis 200 % 
der stdchiometrischen Menge verwendet. 




70988 W077A 




J 



273108b 



-3- 



A3C021706 DT 



Vcrfahren zur Herstellung von olef inisch-ungesattigten Estern 



Dio Erflndung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines 
olef inisch-ungesMttigten Esters, bel dem Acryls&ure und/oder 
Kethacryls&ure mit elner Hydroxyverbindung , die wenigstens elne 
primSre Hydroxylgruppe aufveist, in Gegenwart eines sauren 
Veresterungskatalysators und eines mit Wasser nicht mischbaren 
organischen Lttsungsmittel umgesetzt wird. 

Verfahren der oben angegebenen Art sind bereits selt l&ngerem 
bekannt. Dabei tritt jedoch das Problem auf , dafi der saure Ver- 
esterungskatalysator nicht nur die Veresterungsreaktlon sondern 
auch die Bildung von Xthern aus dem Ausgangsalkohol Oder eines 
Esters desselben mit der Aery 1 saure und/oder MethacrylsMure 
beschleunigt, wobel dieser Ester noch mindestens eine Hydroxyl- 
gruppe enthHlt. Die Veratherungsreaktion gewinnt vor allem gegen 
Ende der Veresterungsreaktlon an Bedeutung, d.h. wenn die noch 
vorhandene Menge an Acrylsaure und/oder MethacrylsMure, die 
h&ufig im ttberschufi zugefUgt wird, entfernt wird. 
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Das Entfernen der AcrylsBure und/oder MethacrylsSure (im 
folgenden (Meth) acrylsSure genannt) , geschieht in der Regel 
durch Destination bei einer Temperatur, die im allgemeinen 
in einem Bereich von 70 bis 160°, vorzugsweise von 85 bis 
140°C liegt, gewbhnlich wird die Destination dabei unter 
reduziertem Druck durchgef Uhrt , z.B. mit der Hilfe eines 
DUnnschichtverdampfers. Die unter den obengenannten fledingungen 
stattfindende VerBtherungsreaktion bringt es mit sich, dafi 
Nebenprodukte gebildet werden, die schwierig vom Endprodukt 
zu isolieren Bind, darttber hinaus ist die Zusammensetzung 
dos Produkts nicht konstant. 

Man hat versucht, daa oben angeschnittene Problem dadurch 
zu lBsen, dafl man zu den (Meth) acrylsaureestern gelttschten 
Kalk (Ca(0H) 2 )und eine geringe Menge einer ionisierenden 
FlUssigkeit, z.B. Wasser, zufUgte und das entstehende unl6s- 
liche Kalziumsalz durch Filtration entfernt (s. US-Patent 
3 717 672). Bei diesera Verfahren bilden sich jedoch oft 
schmierige und nur schwer filtrierbare NiederschlHge . 

Aufgabe der Erfindung ist es nun, ein Verfahren zur Verfllgung 
zu stellen, das obengenannte Nachteile nicht mehr aufweist und 
das zu einem niedrig-viskosen Produkt fUhrt, das eine niedrige 
SSurezahl und eine helle Farbe hat, Der Erfindung liegt weiter 
die Aufgabe zu Grunde, ein Verfahren zu ermtiglichen, bei dem 
im allgemeinen keine Filtrationsstufe erforderlich wird, so 
dafi das Verfahren mit h&herer Ausbeute arbeitet und umwelt- 
freundlicher sowie technisch einfacher durchf tihrbar ist. 

Die Aufgabe wird durch ein Verfahren mit den Merkmalen gemSB 
Anspruch 1 gelttst. 

Weiterbildungen ergeben die Ansprttche 2 bis 8. 
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Die Veroat rungsreaktion wird unter Verwendung von (Meth)acryl- 
siiure durchgeftihrt, der, falls gewiinscht, noch andere gesattigte 
Oder ungesattigte Mono- Oder Polycarbonsiiuren zugefttgt werden 
ktfnnen. Vorzugsweise wird AcrylsSure verwendet. 

Ceeignete Hydroxy verbindungen sind z.B. Polyiither, Alkydharze 
und gesttttigte Oder ungesilttigte Polyester und vorzugsweise 
Alkohole ©it 1 bis 24 Kohlenstof f atomen. Als Beispiele fUr 
geeignete Alkohole seien erviihnt aliphatische, araliphat ische 
Oder cycloaliphatische Mono- oder Polyalkohole wie Methanol, 
Xthanol, Propanol, n-Butanol, Isobutanol, Hexanol, 2-ttthyl- 
hexanol, Decanol, Stearylalkohol , Allylalkohol , 2-Bron>allyl- 
alkohol, Benzylalkohol, Cyclohexanol , Xthylenglykol , Neopentyl- 
glykol, 1 , 4-Dimethylolcyclohexan, Hexandiol, 2-Xthyl-2-n-butyl- 
propan-1,3-diol, Glycerin, Trimethyloiathan, Trimethylolpropan, 
Pentaerythrit und Verbindungen wie Diathylenglykol , Trimethylen- 
qlykol, Triathylenglykol, Polyiithylenglykol und 1 ,1 • -Isopropyli- 
den-bis(p-phenylenoxy)-di-2-athanol. Auch Mischungen der oben 
angefUhrten Verbindungen k&nnen verwendet werden. 

Die Reaktionskomponenten kBnnen in Bquimolaren VerhBltnissen 
eingesetzt werden, jedoch kttnnen auch andere Verhaitnisse 
gewShlt werden. Wenn (Meth)acrylsaure und ein Uberschufl einer 
mehrwertigen Hydroxyverbindung verwendet wird, bildet sich ein 
Hydroxyester. Im allgemeinen bewirkt ein UberschuB einer 
Hydroxyverbindung Oder einer saure natttrlich, daB das Ver- 
esterungsgleichgewicht zur Esterseite verschoben wird. 

Falls gewUnscht, kann die Hydroxyverbindung und/oder die Carbon- 
sSure auch als wBflrige Lttsung zuw Einsatz gelangen. Im allge- 
meinen bietet dies jedoch keine Vorteile. Die erforderlichen 
Mengen an Carbonsaure und Hydroxyverbindung kSnnen in dem 
Reaktionsgef&fi vorgelegt Oder auf einmal oder in Teilmengen 
wShrend der genannten Reaktion zugeftigt werden. 
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Die Verest rungsreaktion wird in Gegenwart oines mit Wasser 
nicht mischbaren organischen LOsungsmittels durchgefUhrt , das 
gewohnlich einen Siedepunkt zwischen -10 und +200°C, vorzugs- 
weise zwischen +50 und +150°C hat. Geeignete Lttsungsmittel sind 
aliphatische Oder cycloaliphatische Kohlenwasserstof fe, z.B. 
Pentan, Hexan, Heptan und White-spirit; aromatische Kohlen- 
wasserstoffe, z.B. Benzol, Chlorbenzol, Toluol Oder Xylol. Auch 
Mischungen der obengenannten Verbindungen kBnnen verwendet 
werden, vorzugsweise wird Heptan, White-spirit (Kp 80 - 100°C) 
oder Toluol verwendet. Das organische LBsungsmittel wird gewohn- 
lich in Mengen von 1 bis 50 Gew.%, vorzugsweise 2-25 Cew.%, 
bezogen auf das Gewlcht der zu veresternden Reaktionskompcnenten 
eingesetzt. Es kttnnen auch grSflere Mengen benutzt werden, bieten 
allerdinga im allgemeinen keinen besonderen Vorteil. 

Als saure Veresterungskatalysatoren kann jeder geeignete oder 
libliche saure Veresterungskatalysator verwendet werden. Als 
Beispiele fUr geeignete Katalysatoren seien u.a. erwMhnt: 
anorganische S£uren wie z.B. SalzsMure, Schwefelsclure und 
Phosphor saure j Sulfons&uren wie MethansulfonsMure, Paratoluol- 
sulfonsSure und BenzolsulfonsSure. Falls gewUnscht, kann auch 
ein sulfonsaurer Kationenaustauscher verwendet werden. Der 
Katalysator wird im allgemeinen in Mengen von 0,001 bis 0,1 
Aquivalenten fttr jedes Xquivalent der zu veresternden Hydroxyl- 
gruppen elngesetzt. 

Darliber hinaus wird gewtthnlich daftir Sorge getragen, dafi die 
Veresterungsmischung eine Verbindung enth&lt, die der Polymeri- 
sation der (Meth)acrylsaure oder eines (Meth) acrylsBurehydroxy- 
esters entgegenwirkt • Diese Verbindung wird im folgenden als 
Inhibitor bezeichnet. Geeignete Inhibltoren sind im allgemeinen 
Chinone, Hydrochinone oder deren Alkyl&ther, z.B. o-Benzo- 
chinon, p-Benzochinon, Napthochinon, Hydrochinon, 2 ,5-Di-tert 
butylhydrochinon, p-Tert.-butylcatechin, Toluolhydrochinon und 
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der Monomethylather von Hydrochinon oder Verblndungen wie 
Phenothiazin und Kupfer. MiBchungen oder Komplexe der oben- 
genannten Verblndungen Bind ebenfalla verwendbar. Vorzugaweiae 
verwendet wird ale Inhibitor eine Verbindung der allgemeinen 
Forme 1 




worin und R 2 gleich oder verachieden eein konnen und ein 
Wasaeratoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1 bia 4 Kohlenstoff- 
atomen bedeuten und die Cruppen -OR, und -OR 2 in der Ortho- 
oder Parastellung zueinander atehen und X und Y gleich oder 
verschieden eind undWaaaeratof f , Chlor, Brom oder eine Alkyl- 
gruppe mit 1 bie 4 Kohlenatof fatomen bedeuten. Inabeaondere 
wird Hydrochinon verwendet. Der Inhibitor wird im allgemeinen 
in Mengen von 10 ppm bia 3 % verwendet, vorzugsweiae in Mengen 
von 200 bia 5000 ppm, berechnet auf die zu vereaternden 
Reaktionakomponenten. Gegebenenfalla kann bei dem erfindunge- 
gemaflen Verfahren auch ein Saueratoff enthaltendea Gaa in daa 
Reaktlonagemiach eingeleitet werden. Ale Belapiele ftir geeignete 
Case aeien erwahnt Luft, die vorzugaweiae eingeaetzt wird, 
Sauerstoff, Lu£t/Kohlendioxyd- oder Luft/Stickatof fgemische. 
In allgemeinen wird Saueratoff (ausdedrttckt ala reiner Sauer- 
stoff) in daa Reaktionsgemiech in einer Menge von 0,5 bis 100 Nl 
pro Stunde, vorzugaweiae 5 bia 25 Nl pro Stunde pro 100 1 
Reaktlonagemiech eingeleitet. Saueratoff mengen Uber 100 Nl/h 
pro 100 1 Reaktionagemiach konnen ebenfalla eingeleitet werden, 
aind jedoch nlcht lmmer erwunacht. 
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Die Veresterungsreaktion wird gewtthnlich bei Texnperaturen 
zwischen O und 200°C, vorzugsweise zwischen 50 und 150°C durch- 
geflihrt. Die Reaktionsdauer liegt meistens zwischen 1 und 25 
Stunden, vorzugaweise 4 bis 15 Btunden. Der Druck wahrend der 
Reaktions ist nicht kritisch. Im allgemeinen wird unter 
atnosph&rischem Oder unteratmosphSrischem Druck gearbeitet, es 
ktfnnen jedoch auch hBhere Drdcke eingestellt werden. Die 
Reaktion kann in kontinuierlicher , halbkontinuierlicher Oder, 
falls gewiinscht, auch in diskontinuierlicher Weise durchgeftlhrt 
werden. Das Reaktionsgemiech kann gegebenenf alls geeignete 
ZusStze wis z.B. Hilfamittel fttr Filtrationen enthalten. 



Das Verfahren gemSLfl der Erfindung wird in der Weise ausge- 
fUhrt, daB man am Ende der Veresterungsreaktion eine Lithium- 
verbindung zu dem Veresterungsgemisch zufUgt, urn den sauren 
Veres terungskatalysator su inaktivieren. Obwohl man im allge- 
meinen 80 bis 300 % der atttchiometrischen Menge an Lithiumver- 
bindung zuftigt, werden vorzugsweise 110 - 200 %, insbesondere 
115 bis 125 I der stBchioroetrischen Menge verwendet. Wenn 
weniger als 80 % der atttchiometrischen Menge zum Einsatz 
gelangen, werden die Vorteile der Erfindung im allgemeinen 
nicht in dem gewllnschten Ausmafie erreicht. Die Verwendung 
von grtifleren als oben angegebenen Mengen bringt in der Regel 
keine zus&tzlichen Vorteile. 



Als Beispiele ftir geeignete Llthiumverbindungen seien erw&hnt: 
Lithiumoxyd und/oder Lithiumhydroxyd / Lithiumhalogenide wie 
Litjniumchlorid, Lithiumbromid und Lithlumiodid; Lithiumsalze 
von Sauren, die einen pK-Wert aufweisen, der htther liegt als 
der des Veresterungskatalyaators, s.B. Lithiummetasilicat , 
Litjniummetaborat, Lithiumtetraborat, Lithiumpentaborat , Lithium- 
ortlhosilikat, Lithiumsulf id, Lithiumhydrogensulf id, Lithium- 
nit rit, Lithiumcarbonat, Lithiumbicarbonat , Lithiumformiat, 
Litjhiumacetat, Lithiumbenzoat, Lithiumlactat, Lithiumcitrat , 
Litjhiumlaurat, Lithiumtartrat , Lithium (meth)acrylat. Lithium- 
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salicylat und Lithiumacetylsalicylat . Die Lithiumverbindungen 
konnen gegebenfalls Kristallwasser enthalten. Mischungcn der 
Lithiumverbindungen kflnnen ebenfalls benutzt werden. Vorzugs- 
weise werden Lithiumhydroxyd, Lithiumchlorid, Lithiumcarbonat 
und/oder Lithiumacetat verwendet. Zugleich roit oder auch nach 
dem Zufttgen der Lithiumverbindung bzw. der Lithiumverbindungen 
wird der verbliebene UberschuB an (Meth)-acrylsaure durch 
Destination entfernt, welche vorzugsweise unter recuziertem 
Druck durchgeflihrt wird. Die Vakuumdestillation findet im 
al].gemeinen bei einer Temperatur zwischen 70 und 160°C und 
unter einem absoluten Druck von 0,1 bis 100 mm Hg. Die (Meth) 
acjryls&ure, die auf diese Weise gewonnen wird, kann wieder 
voj.lstandig der Veresterungsreaktion zugefUhrt werden. Das Ent- 
fernen der (Meth)acrylsaure wird im allgemeinen fortgesetzt, 
bio die Siiurezahl des hergestellten (Meth) acrylsaureester 
zwischen 3 und 25, vorzugsweise zwischen 6 und 10 liegt. Es 
versteht sich von selbst, daB dem Entfernen des Uberschu6ses 
an (Meth)acrylsaure ein Abtrennen der leichter flUchtigen 
Beutandteile des Veresterungsgemisches wie z.B. des mit Wasser 
nicht mischbaren organischen Lttsungsmittels vorausgeht. 

Gegebenenfalls kann man nach der Destination immer noch Reste 
von (Meth)acryls£lure auf irgendeine andere Weise entfernen, 
z.B* durch Auswaschen mit einer wiifirigen alkalischen Lfisung 
z.B. durch HinzufUgen von festem Calciumoxyd. Ira letzteren 
Fall bildet sich ein Niederschlag, der sehr leicht durch 
Filtration des (Meth)acrylsSLureesters entfernt werden kann. 
Etwa zurUckgebliebenes unlttsliches Lithiumsalz wird dabei 
ebenfalls abgetrennt. Die erhaltenen ungesHttigten Ester, die 
mit anderen olefinisch ungesattigten Verbindungen gemischt 
seln k&nnen, lassen sich fttr alle mOglichen Anwendungsgebiete 
einsetzen, z.B. fttr Bindemittel fttr Drucktinten, die durch 
Beiitrahlen gehllrtet werden, fttr Beschichtungsmassen, Leime 
und Gummi und in der Papier- und Textilindustrie. Die Ester 
kttnnen x.B. durch Verwendung von ttblichen radikalischen 
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40 



Initiatoren vernetzt werden wie z.B. Peroxyden oder auch unter 
dem Einflufl von WSrme oder ionisierender Strahlung wie z.B. 
uv-strahlen und beschleunigten Elektronen. 

Die Erfindung wird durch folgende Beispiele nBher eriautert: 
Beispiele 1 bis 38 

In einem ReaktionsgefJlB, das mit einem RUhrer, einer Destilla- 
tionskolonne und einem Gaseinlaflrohr versehen ist, werden ent- 
sprechend den Angaben der Tabelle 10 Mol der CarbonsSure, die 
Hydroxyverbindung in der angegebenen Menge, 0,04 Mol Paratoluol- 
sulfonsMure, 150 ml White-spirit (Kp 80 bis 100°C) und 0,2 Gew.% 
Hydrochinon (berechnet auf die zugefUgten Mengen CarbonsMure 
und Hydroxyverbindung) miteinander gemischt. Dann wird das 
Reaktionsgemisch bis zu seinem Siedepunkt erw&rmt, bei dem es 
far etwa 5 bis 15 Stunden gehalten wird. Das w&hrend der 
Reaktlon gebildete Wasser wird azeotropisch entfernt. Pro 100 
Liter Reaktionsgemisch werden in die Mischung wShrend der 
Reaktion kontinuierlich 50 Nl Luft pro Stunde eingeL-itet . 
Nachdem der gewttnschte Umsetzungsgrad erreicht ist, wird eine 
entsprechende Lithiumverbindung der Art und in der Menge, wie 
es in der Tabelle erwahnt wird, zu dem Veresterungsgemisch 
hinzugegeben. Anschlieflend wird die (Meth) acrylsSure feei einer 
Temperatur von 130°C und einem absoluten Druck von 10 mm Hg 
abdestilliert. Das Endprodukt, das nach der Destination zurlick- 
bleibt, hat ein« SHurezahl lm Bereich von 5 bis 10. 
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tl.il 

Trloothylol. 



ftoaoKthyLoo- 
MIthyloa*lyfcol 



- XT - 

12 



273108b 



A3C021706 DT 



%.) mthttryi. Dlaoth . 
aMuro aarylat 



5,0 

m 
5.3 

j.j 
j.j 

j.j 
j.j 
j.j 
>.• 
■.1 

%.« 
%.t 

*.6 
%.J 



dlto 



AorylaKuro 



dlto 



Nathaoryl- 
afuro 

fttthocryl* 
■lure 



dlto 

Diaorylat 
. aory lat 



orylat 



aathaerylat 



AorylaKuro None 



41 U 



41 to 



aorylat 

dlto 

41to 



AorylaKuro frlaorylat 



41to 



dlto 



dlto 



dlto 
dlto 



Votra- 
aarylat 

DUoryltt 

dlto 



dlto 
dlto 



Llthiuav- 
ol trot 



Lithium- 
bloirb~nat 

Lithium- 
f oral at 

Llthium- 
ao tabor at 
8B 2 0 

Lithiua- 
amtaalllkat 

Lithium- 
chlorld 
aw n hydrat 

Lithium- 
aerylat 

LltMum- 
laurat 

LAtMum- 
tartrat 

L thlum- 
amtaborot 

Llthlum- 

pontaborot 

Br 2 o 

LltMum- 
totraborot 

Lithium* 

ortho* 

alllkot 

L thluav 
aulfld 

U thluav 

hydrofa»> 

aulfld 



*.5i 

3.26 
2.50 

9. CO 
2.16 

2.68 
3.7* 
9.89 
*.32 
2.40 

12.53 
*.06 

IM 
1. 10 

1.92 



L 
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l,P-Itopropy. 

pt»n?l«nojqr)<-41* 
2-Ithancl) 



- J* - 
43 
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Lithiua 
nitrU 



%,9 NithaoryL- DlMth • Lithium- 
■tuff* MryUt brcaU 

t.l Atrylstur* DlMrjUt Lithium- 

lodld 
3H,0 



HoooMryXat Lithium- 
fcrmlmt 



%,3 l»%ha«ryi- Dlmtth - HOilum- 
MryUt a»th&- 
•nrlat 



3.%l 



5.86 



3.36 



33 



36 



37 



folyKthyten* 
glykol (200) 

Alto 



Alky* I 



f.O «;%o 41to L thlum- 

Mlleylat 6.9* 

*.t AftvyltKuim DlMrjlat Uthlum- 

aeatyl- 

■allcflat 8.93 

ryUt L thlum- 
kallum- 
6.1- 

Urtrtt 10.18 



9.9 6it# 



38 AUH X 



9*9 



ithaoryl- 



aryiat 



UtMum* 
hydroxU 



a. 02 



L 
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Alle erv&hnten Alkydharze I bis V werden aus 0,40 Mol Phthal- 



saure gebildet, und Alkydharz I 1st darUber hinaus aus 
O r 37 Mol Glycerin, 0,37 Mol Xthylenglykol und 0,19 Mol Laurin- 
oSure gebildet worden, Alkydharz II aus 0,48 Mol Glycerin und 
0,19 Mol Laurlns&ure; Alkydharz III aus 0,24 Mol Pentaerythrit , 
0,24 Mol Di&thylenglykol und 0,19 Mol PalmitinsSure , Alkyd- 
harz IV aus 0,24 Mol Pentaery thrit , 0,24 Mol PolySthylenglykol 
(200) und 0,19 Mol Palmitins&ure, und Alkydharz V aus 0,24 Mol 
Pentaerythrit, 0,24 Mol Neopentylglykol und 0,19 Mol Laurin- 
s3ure. 
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